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論文内容要旨
 んやとむゼモ
 帰一早可1昂1
 ケイ素一ヒにヘテロ原子を持つシリル錯体は,金属」二を配位不飽和にするとそのヘテロ原子が金属に配
 位し,環化する可能性がある(式1)。この結果得られる三員環錯体シラメタラシクロプロパンは,大き
 な環ひずみと強く分極した構造の寄与があることから,反応活性なケイ素一ヘテロ原・f・結合を持つと考え
 られる。しかし,その反応性に着目した研究例はこれまでほとんど報告されていなかった。本研究では
 ケイ素上に硫黄あるいはテルルを導入したカルコゲノシリル鉄錯体を合成し,その光反応によって三員
 環錯体を発生させ,さらにその反応性について検討した。これまでに合成されたカルコゲナシラメタラ
 シクロプロパンとしては,メチルイリジウム錯体とヒドロトリス(トブチルチオ)シランとの反応(式2)
 で生成するイリジウムーケイ素一硫黄からなる三員環錯体1が一例のみTilleyらによって報告されているが,
 遷移金II蠕一ケイ素一カルコゲンからなる三員環錯体で単離された例はこの錯体のみであり,その錯体1につ
 いても反応性の研究例はない。
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 まず三員環の前駆体となるカルコゲノシリル鉄錯体を次の方法で合成した。すなわち,クロロシリル
 鉄錯体Cp*Fe(CO)、SiMe,Clとアルカリ金属チオラートまたはテルロラートとの反応により新規なチオシリ
 ル鉄錯体およびテルロシリル鉄錯体Cp・1・Fe(CO)・SiMe・EPh(2a:E=S,2b:E=Te)が得られた(式3)。構造解
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 析の結果2aおよび2bでは,鉄中心のd.軌道からケイ素一カルコゲン結合のσ軌道へπ逆供与が起こってい
 ることがわかった。
第三章
 チオシリル錯体2aは光照射すると鉄一ケイ素一硫黄からなる三員環錯体Cp*Fe(CO)(グーSiMe,SPh)(3a)を
 与えることがNMRスペクトルによって観測された。しかしこの反応は定量的には進行せず,また3aは非
 常に不安定でありその単離には成功しなかった。そこで3aの捕捉を日的として,3aを含む溶液とアセト
 ンとの反応を行った。反応は室温で速やかに進行し,3aのケイ素一硫黄結合にアセトンが挿入した五員環
 錯体Cp*Fe(CO)(プーSiMe」OCMeゴSP11)(4a)を与えた。チオシリル錯体2aはアセトンと反応しないことから,
 三具環錯体3aのケイ素一硫黄結合が強く活性化されていることがわかった。なお3aは定量的には生成しな
 いため,4aのH常的合成には,アセトン存在一]・一で2aの光反応により3aをinshuで発/r{させる方法を用いた。
 テルロシリル錯体2bの光反応では三員環錯体3aに対応する錯体は観測されなかった。しかし,アセ1・ン
 存在下での2bの光反応により,硫黄類縁体の場合と同様に.五員環錯体Cp*Fe(CO)(グーSiMe、OCMe、TePh)
 〔4b)が得られた(式4)。五員環錯体4aおよび4bは,カルコゲノシリル錯体の光照射により生じた三員環
 錯体3aまたはそのテルル類縁体3bのケイ索に対しアセトンが配位した後,カルコゲンがカルボニル炭素
 を求核攻撃することによって生成したと考えられる。
 4aおよび4bについてはX線結晶構造解析によりその構造を決定した。この結果,これらの錯体が鉄一ケ
 イ素一酸素一炭素一テルルからなる特徴的な五員環構造をとっていることが確認された.4aの硫黄一炭素結合
 距離は2.139(8)Aであり・・般的な単結合(L782-1.84ユA)に比べて伸張していることがわかった。その
 他の構造的特徴も考慮すると,4aにはチオラト(シリレン)鉄錯体がアセトンフラグメントと相互に配
 位安定化した共鳴構造の寄与があることが示1唆された(図1)。4aの鉄一ケイ素結合問に不飽和結合性があ
 ることは」USiNMRスペク1・ルの結果からも支持された。また同様の寄与はテルル類縁体4bの構造につい
 ても確認された。
 メチルビニルケトン存在下チオシリル錯体2aの光反応では複雑な反1、酎昆合物を与え,生成物の同定に
 は至らなかった。これに対しメチルビニルケトン存在下テルロシリル錯体2bの光反応では,メチルビニ
 ルケトンが三員環3bのケイ素一テルル結合にi,4一位で挿人した構造をもつ[』員環錯体Cp*Fe(CO)1グー
 S1Me=OC(Me)=CHCH2TePh}(5b)を与えた(式5)。5bの生成の際,メチルビニルケトンがL2一位で挿入した
 五員環錯体Cp*Fe(CO){グーSiMe,OCMe(CH=CH,)TePh/(5b【)の生成は確認されなかった。
第四章
 第三章で合成した4aにはアセトンとチオラト(シリレン)錯体が相互に配位安定化した構造の寄与が
 あることが示唆され,このフラグメント間の結合は伸張していることがわかった。これを踏まえアセト
 ンフラグメントの交換反応が起こるかどうかを調べた結果,アセトンーd、と4aまたは4bの反1、L1を行うとア
 セトン部位がアセトンーd、に背き換わった4a-d、または4b-d,が生成することが確認された(式6)。この反応
 はテルル類縁体4bでは室温で進行するが,硫黄類縁体4aでは70℃を要した。
 アセトン挿入五員環錯体4bはアセトフェノンとアセトン部位の交換を起こす事がわかった(式7)。こ
 の反応(式7)は可逆であり,平衡は左に偏っている。反応をトルエン中で行い,反応途中でアセトンを
 系外に留去することにより,アセトフェノン挿人生成物Cp:1・Fe(CO){ヅーSiMe!OCMe(Ph)TePh}(6b)を得た,、
 また4bのアセトン部位はアルデヒドRCHO〔R=Et,『Pr、Ph)とも交換し,アルデヒド挿人生成物
 Cp=1=Fe(CO)1ワヒーSiMαOCH(R)TePhl(7b:R=Et,8b:R='P1・.9b:R=Ph)を5・えた(式8)。7b.8bおよび9bの
 アルデヒド部位はアセトンーd、中での反応によりアセトンーd,に置き換わり4a-d、を与えることがわかったが,
 この反応の速さは8bヤ7b<9bの順に速くなることがわかった。
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 五員キレート環炭素.しに異なった二つの置換基を持つ錯体6b.7b,8bおよび9bは,溶液中でこの二つの
 置換基の立体配置が異なる二つの幾何異性体の混合物として存在する。7bおよび8bについてはその異性
 体問に平衡が存在していることを確認できなかったが,アセトフェノン挿入生成物6bおよびベンズアル
 デヒド挿入生成物9bについては,一30℃で結晶化させると単一の異性体6b-Aおよび9b-Aの単結晶が得ら
 れることを確認した。それぞれの結晶についてはそのX線結晶構造解析によりその構造を明らかにした.
 また,6bおよび9bについて一一1つの異性体聞の異性化反応(式9)を観測し,その反1、邑1速度を求めた。その
 結果五員キレート環炭素上にメチル基とフェニル基を持つ6bの方が,同炭素■ヒに水素とフェニル基を持
 つ9bよりも.異性化反1,督が速いことがわかり,炭素.ヒの置換基のかさ高さが異性化反1,じの速度に大きな影
 響を与えることがわかった。
 濃度を変化させたアセトンーd、存在下での4bのアセ1・ン部位の交換反応をEHNMRスペクトルにより追跡
 しその反応速度を測定することにより,この反応がアセトンーd、濃度に依存しない機構によって進行する
 ことを見出し,この反1、督が五員キレート環内のアセトンの解離により起こる解離的機構で進行すること
 を明らかにした、さらに6b-Aとアセトンーd、との反応を行うことにより,6b-Aが異性化する過程は6b-Aの
 アセトフェノン部位がアセトンぞ,、と交換する過程よりも速いことを確認した。これらのことを踏まえ,
 ケトン挿入五員環錯体のケトン部位の交換反応および五員キレート環炭素上の置換基の交換反応を包括
 的に説明可能な反1,占機構を提案した(スキーム1)。
 この機構では,五員キレート環炭素上の肯換基が交換する異性化反応は,テルルー炭素結合の開裂
 (stel)A)によって生成するケトン配位シリレン錯体Cp:…`Fe(CO)(TeP11)(=SiMe、・一()=CRIR!)(3b-ketolle)を経
 由して,Si-0結合が回転した後に再び環化(steρA'}することにより起こる。この異性化反応はケトン
 交換反応に比べて速い過程として進行する、この際のIl」問体3b-ketOIleは、遅い過程としてケトンを放出
 して三具環3bを与え(stepB),この後即座に系中の他のケトンと反応することによりケトン部位の交換
 生成物を与える,、ケトン部位の交換反応全体の律速段階は3b-ketOIleからケトンが脱離して3bが生成する
 段階(StepB)である。
第五章結語
 以一ヒの各章で示された,本研究の結果についてまとめた。
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 論文審査の結果の要旨
 この論文は,金属,ケイ素およびカルコゲンからなる三員環錯体であるカルコゲナシラメタラシクロ
 プロパンCpll・Fe(CO){グーSiMαEPh}(2aE=S、2b:E鎧Te)の光化学的な発生とその不飽和有機小分子に対
 する反応性および反応機構について,著者が行った研究を記述したものである。合成例が一つしか知ら
 れていなかったこの種の高歪み錯体を新たに合成し,その性質を明らかにすることは,重要な研究課題
 である。本研究の主な成果を次に列記する。
 (1)三具環錯体2a、bは,対応するカルコゲノシリル錯体Cp:1=Fe(CO)」SiMe2EPil(1a:E=S、1b:E=Te)の光反
 応によって発生させた。このうち2aはC、D[、溶液r]iでNMRスペクトルによる観測に成功した。2a.bの～'L成
 は最終的に,アセトンで捕捉することにより確認した。すなわち,2a,bはアセトンと室温で即座に反応
 し,Si-E結合にアセトンが挿入した五員環錯体Cp*Fe(CO){グーSiMe20CMe」EPh}(3a:E二S,3b:E=Te)を定
 量的に与えた。3a,bはX線結晶解析によりその構造を決定し,アセトン部位と他の錯体部位との間の結合
 が比較的弱い特異な構造をとっていることを明らかにした。また,2bはメチルビニルケトンとも反応し,
 1,4一位で挿入したヒ員環錯体が選択的に生成することを見出した。
 (2)上述の3a,bの構造解析に基づき,3a,brl【でケイ素原子およびカルコゲン原了・に対して弱く結合して
 いるアセ1・ン部位が,他のカルボニル化合物と容易に交換するかどうかを明らかにするために,3a,bと
 幾つかのケトンおよびアルデヒドとの反1、じを行った。その結果,アセトンーd,,との交換反応は,含テルル
 錯体3bでは室温で進行したが,硫黄類縁体3aでは70℃を要した。このようにカルコゲン原了・のみの違い
 によって反1芯温度に大きな違いが見られたことは,この反応がカルコゲンー炭素結合の開裂によって開
 始されていることを示している。
 (3)含テルル錯体3bについては,さらにアセトフェノンおよび幾つかのアルデヒドとの反1,占により,ア
 セトン部位がこれらのカルボニル化合物で置換された生成物を与えた。これらの生成物では,.行員原中
 の炭素上の』つの鴛換基が室温で容易に交換し,異性化することもわかった。これらの置換反応および
 異性化反応の速度論的研究から,これらの反応を統一的に説明できる反応機構を提案した。
 これらの研究は,これまでに研究例の無かった金属一ケイ素一カルコゲンからなる三月環錯体の反応
 性を初めて系統的に明らかにしたものとして,極めて高く評価できる。
 本論文は著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示してい
 る。したがって,岡田洋史提出の博・「f論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める一.、
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